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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a valve metal -oxide powder, in particular a Nb 2 0 5 or Ta 2 0 5 powder, 
by the continuous reaction of a valve-metal compound containing fluoride with a base in the presence of water and by the subsequent 
calcination of the resultant product, said reaction taking place in a single reaction vessel at a temperature of at least 45 °C. The 
invention also relates to valve metal -oxide powders obtained by the method, said powders having a spherical morphology, a D 50 
value of between 10 and 80 |±m and a large BET surface area. 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herslellung eines Ventilmelalloxidpulvers, insbesondere eines Nb 2 0 5 - oder Ta 2 O s -Pulvers 
durch Umsetzung einer fluoridhakigen Ventil metal iverbindung mil einer Base in Ge^enwart von Wasser und KalzinaUon des dabei 
entstehenden Produkts, wobei die Umsetzung bei einer Temperatur von mindestens 45°C erfolgt, und so erhaltliche Vemilmetallo- 
xidpulver, die erne spharische Morphologie, einen D^-Wert von 10 bis 80 urn und eine hone BET-Oberflache aufweisen 
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Venfflmetalloxid-Pulver nnd Verfahren zu deren Herstelliine 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren- zur Herstellung eines Ventilmetalloxidpulvers, insbesondere 
eines Nb 2 0 5 - oder Ta 2 0 5 -Piilvers, und so erhaltliche Ventilmetalloxidpulver, die eine spharische 
Morphologie, eine mittlere PartikelgroBe von 10 bis 80 jim und eine hohe BET-Oberflache 
5 aufweisen. 

Ventilmetalle, besonders die der 4.-6. Nebengruppe des Peri odensy stems ;und dort insbesondere 
Tantal und Niob, sowie deren Legierungen, haben vielfaltige Anwendungen. Die VentilmetaUe 
werden in der Regel durch Reduktion geeigneter Ventilmetallverbindungen, insbesondere durch 
Reduktion von Ventilmetalloxiden hergestellt. 

10 Ventibiietallqxidpulver sind jedoch nicht nur als Ausgangsstoff zur Herstellung der entspre- 
chenden Metallpulver, sondern auch fiir zahlreiche weitere Anwendungen von Interesse. 
Beispielsweise werden Niob- und Tantaloxide mit hohen spezifischen Oberflachen in der 
Herstellung von gemischten Metall-Oxid-Materialien eingesetzt, welche z.B. als Katalysatoren 
und/oder Funktionskerarniken Anwendung finden. 

15 Um bei der Herstellung solcher Metall-Oxid-Materialien sowohl eine gute Durchmischung von 
Tantaloxid und/oder Nioboxid mit den weiteren Reaktanden, wie zum Beispiel Kaliumcarbonat 
oder Molybdantrioxid, als auch eine Reaktionsfuhrung bei moglichst niedriger Temperatur zu 
erreichen, ist eine spharische Morphologie der Ventilmetalloxide in Verbindung mit einer hohen 
spezifischen Oberflache von Vorteil. M. Ziolek gibt in „Catalysis Today 78 (2003) 47-64" eine 

20 Ubersicht uber Niob-haltige Katalysatoren. Als wichtigste Verbindungsldasse werden die 
Nioboxide genannt, die nach Moglichkeit eine hohe spezifische Oberflache aufweisen sollten. 

In der Literatur sind bereits Verfahren zur Herstellung von Niob- unc? Tantaloxiden mit hohen 
spezifischen Oberflachen beschrieben. Die nach diesen Verfahren hergestellten Oxide weisen aber 
in der Regel keine spharische Morphologie auf, bzw. es handelt sich um nanoskalige Venti]- 
25 metalloxidpulver. 

So beschreibt DE 4 214 724 C2 die Herstellung feiner Karamikpulver enger KorngroBenverteilung 
in einer Gasphasenreaktion. Durch Umsetzung von Niob- oder Tantalpentachlorid mit Sauerstoff 
konnen so Niob- und Tantalpentoxide hergestellt werden, die gemaB Beispiel eine spezifische 
Oberflache von 42 m 2 /g aufweisen. Bedingt durch die Reaktionsfuhrung in der Gasphase und die 
30 Freisetzung von Chlorgas ist dieses Verfahren allerdings sehr aufsvandig. Das gemaB Beispiel her- 
gestellte Nb 2 0 5 enthalt zudem insgesamt 700 ppm an metallischen Verunreinigungen. 
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T. Tsuzuki und P.G. McCormick beschreiben in ..Materials Transactions, Vol. 42, No. 8 (2001), 
1623-1628" eine mechanochemische Synthese von Niobpentoxid-Nanopartikeln. Dabei wird festes 
Niobpentachlorid mit festem Magnesiumoxid bzw. Natriumcarbonat zu Nb 2 O s mit einer hohen 
spezifischen Oberflache von 43,3 bis 1 96 m 2 /g hergestellt. Festphasenreaktionen laufen jedoch nur 
sehr langsamab. Es werden Umsetzungszeiten von mehreren Stunden beschrieben. Ein weiterer 
Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die erhaltenen Produkte verfahrensbedingt stark mit Natrium 
verunreinigt sind. So verunreinigte Niobpentoxide neigen bei einer Temperaturbehandlung ' 
(T > 550°C) zur Ausbildung von Na 2 Nb 4 O u Phasen. 

In „Topics in Catalysis Vol. 19, No. 2, 2002, 171-177" beschreiben J.N. Kondo, Y. Takahara, B. 
Lee, D. Lu und K. Domen Verfahren zur Herstellung von mesoporosen Tantaloxiden. Nach der 
sogenarmten NST-Methode (neutral surfactant template) wird Tantal(V)chlorid durch Zugabe des 
chelatisierenden Liganden Poly(alkylenoxid)block-Copolymer Pluronic P-123 (BASF) mittels in ^ 
der Umgebungsluft vorhandener Feuchtigkeit hydrolisiert. Das so erhaltene Ta 2 O s weist eine sehr 
hohe spezifische Oberflache auf. Nachteilig bei diesem Verfahren ist einerseits die lange 
15 Reaktionsdauer von mindestens 6 Tagen, als auch die Entwicklung von HCl-Gas. Auch nach der 
sogenannten LAT (ligand-assisted templating) Methode wird Ta 2 0 5 rhit einer hohen spezifischen 
. Oberflache von 330 bis 410 mVg erhalten. Nach dieser Methode wird Tantal(V)ethoxid unter 
Zugabe von Octadecylamin hydrolysiert. Das so erhaltene Produkt ist aber weder thermisch noch 
mechanisch stabil und damit fur eine grofitechnische Anwendung oder Weiterverarbeitung nicht 
20 einsetzbar. Zudem ist das eingesetzte Tantal(V)ethoxid sehr teuer. 

Nanoskalige Nb 2 O s -Pulver mit hohen spezifischen Oberflachen konnen gemafl C. Feldmann und 
H.-O. Jungk (Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 2, 372-374) auch durch Hydrolyse von Niobethoxid in 
"Diethylenglykol dargestellt werden. So dargestellte Niobpentoxide weisen eine spezifische 
.Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberflache von ungefahr 100 mVg auf. Nachteilig an diesem Ver- 
fahren ist wiederum, dass das eingesetzte Tantal(V)ethoxid sehr teuer ist und sich nur nanoskalige 
Oxidpartike] erhalten lassen. 

Niobpentoxid mit einer hohen spezifischen Oberflache von 232 mVg kann gemafi H. Kominami, 
K. Oki, M. Kohno, S. Onoue, Y. Kera und B. Ohtani (Journal of Materials Chemistry 2002, 1 1(2), 
604-609) auch durch Hydrolyse von Niobbutoxid in Toluol dargestellt werden. Nachteilig an 
diesem Verfahren sind sowohl die mogliche Umweltbelastung durch' den Einsatz von Toluol als 
Losungsmittel als auch der hohe Materialpreis des eingesetzten Niobbutoxids. 

Aus DE 103 07 716 Al ist bekannt, dass man spharische Niob- und Tantaloxide durch Fallung von 
Heptafluorotantalsaure (H 2 TaF 7 ) bzw. Heptafluor6niobsaure (H 2 NbF 7 ) oder deren Mischungen aus 
flusssaurer Losung mittels Basen, msbesondere Ammoniak (NH 3 ), herstellen kann. Dabei fallt 
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Tantalsaure Ta(OH) 5 oder Niobsaure Nb(OH) 5 oder deren Mischung an, die anschlieBend durch 
Temperaturbehandlung, die sogenannte Kalzination, in das entsprechende Oxid uberfuhrt wird. 
Diese Oxide weisen allerdings niedrige spezifische Oberflachen von 0,41 bis 0,58 cmVg auf. 

Auch WO 97/13724 Al offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Ventilmetalloxiden durch 
5 Fallung von H 2 TaF 7 bzw. H 2 NbOF 5 mittels Ammoniak. Die Fallung wird in mindestens zwei in 
Kaskade geschalteten ReakoonsgefaBen durchgefuhrt, wobei in jedem ReaktionsgefaB Temperatur, ' 
pH und Verweilzeit separat eingestellt werden. Dadurch lassen sich die spezifischen Oberflachen 
und die Dichten der erzeugten Ventilmetalloxide gezielt einstellen. Es werden Ventilmetalloxide 
mit hoher Oberflache und geringer Dichte, sowie VentilmetaUoxide mit niedriger Oberflache und 
hoher Dichte beschrieben. Unter Ventilmetalloxiden hoher Oberflache werden gemaB WO 
97/13724 Al jedoch bereits solche Ventilmetalloxide verstanden, die eine BET-Oberflache von 
groBer als 2 m 2 /g (Nb,0 5 ) bzw. von groBer als 3 m 2 /g (Ta 2 05) aufweisen. Als Maximalwert wird 
fur Tantalpentoxid-Partikel eine BET-Oberflache von 1 1 m 2 /g genannt. In den Beispielen wird eine 
maximale BET-Oberflache von 6,7 m 2 /g erreicht (Beispiel 6). Rasterelekfronenmikroskopische 
15 Aufnahmen von VentilmetaHoxiden mit hoher Oberflache zeigen, dass diese Produkte 
unregelmaBige Morphologien aufweisen (Fig. 3A bis 3D und Fig. 5A bis 5D). Spharische 
Ventilmetalloxidpulver mit hoher BET-Oberflache lassen sich also gemaB WO 97/13724 Al nicht 
erhalten. Nachteilig an dem Vorgehen gemaB WO 97/13724 Al ist weiterhin, dass mit der 
Reaktionsfuhrung in mindestens zwei ReaktionsgefaBen, in denen die wesentlichen 
Verfahrensparameter jeweils separat eingestellt werden mussen, ein erhohter Regelungsaufwand 
yerbunden ist. 

Aufgabe der Erfmdung ist es, Ventilmetalloxidpulver, insbesondere Nb 2 0 5 - und Ta 2 0 5 -Pulver zur ' 
* Verfugung zu stellen, die sich insbesondere fur Festkorperreaktionen eignen, beispielsweise zur 
Anwendung als Katalysator oder zu dessen Herstellung und als Elektrokeramiken oder zu deren 
Herstellung, und ein einfaches Verfahren zur Herstellung solcher Ventilmetalloxidpulver anzu- 
geben. 
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Die Aufgabe wird durch Ventilmetalloxidpulver, die eine spharische Morphologie, einen D 50 -Wert 
von 10 bis 80 um und eine hohe BET-Oberflache aufweisen, und ein Verfahren zu deren Her- 
stellung durch Fallung fluoridhaltiger Ventilmetallverbindungen mit einer Base bei erhohter 
30 Temperatur gelost. 

Gegenstand der Erfmdung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Ventilmetalloxidpulvers 
durch kontinuierliche Umsetzung einer fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit einer Base in 
Gegenwart von Wasser und Kalzination des dabei entstehenden Produkts, wobei die Umsetzung in 
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nur einem ReaktionsgefaB durchgeflihrt wird und bei einer Temperatur von 45°C bis zum 
Siedepunkt der Reaktionsmischung bei ca. 105°C erfolgt. 

Bei der Umsetzung einer fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit einer Base in Gegenwart von 
Wasser kommt es in der Regel zur Bildung von Ventilmetalmydroxiden, beispielsweise von Niob- 
5 saure (Nb(OH) s ) oder Tantalsaure (Ta(OH) s ). Solche Ventilmetallhydroxide sind in wassrigen 
Systemen unloslich und fallen daher aus.der Reaktionsmischung aus. Diese Umsetzung wird daher 
oft als Fallung oder Fallungsreaktion bezeichnet. 

ErfmdungsgemaB erfolgt die Fallungsreaktion bei erhohter Temperatur, vorzugsweise betragt die 
Temperatur 50 bis 75°C, insbesondere bevorzugt 55 bis 70°C . 

10 Obwohl die Umsetzung der fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit der Base prinzipiell auch ( 
batchweise oder semi-kontinuierlich erfolgen kann, wird die Fallungsreaktion erfindungsgemaB 
kontinuierlich durchgefuhrt. Dabei wird erfindungsgemaB so vorgegangen, dass sowohl 
•fluoridhaltige Ventilmetallverbindung, als auch Base kontinuierlich einem Reaktionsraum zuge- 
fuhrt werden und das bei der Umsetzung entstehende Produkt kontinuierlich abgezogen wird. 

15 Die Umsetzung erfolgt in nur einem einzigen ReaktionsgefaB. Dies hat den Vorteil, dass der 
apparative und der regeltechnische Aufwand auf einem Mimmum gehalten werden konnen. Bei 
dem ReaktionsgefaB kann es sich beispielsweise urn einen Ruhr-, einen Rohr- oder einen 
Schlaufenreaktor handeln. Vorzugsweise wird ein Ruhrreaktor eingesetzt. 

Das fur die Umsetzung benfitigte Wasser kann im Reaktionsraum vorgelegt und bei Bedarf nach- 
20 dosiert werden. Am vorteilhaftesten ist es jedoch, die fluoridhaltige Ventilmetallverbindung und ' 
*die eingesetzte Base jeweils in Form einer wassrigen Losung oder Suspension einzusetzen. Somit (/ 
wird das Wasser zusammen mit den Reaktanden zugegeben, was eine kontinuierliche Reaktions- 
fuhrung unter Gewahrleistung einer gleichbleibenden Konzentration der Reaktionspartner erlaubt. 

Bei dem Ventilmetall handelt es sich vorzugsweise um Niob und/oder Tantal. Entsprechend 
25 werden als fluoridhaltige Ventilmetallverbindung vorzugsweise Heptafluoroniobsaure (H,NbF 7 ) 
oder Heptafluorotantalsaure (H 2 TaF 7 ) eingesetzt. 

Je nach gewunschter Reinheit des Ventilmetalloxidpulvers kann es notig sein, die fluoridhaltige 
Ventilmetallverbindung bzw. die Base vor der Umsetzung, gegebenenfalls mehrfach, aufzu- 
reinigen. Verunreinigungen konnen so bei Bedarf bis in den Parts-per-billion(ppb)-Bereich redu- 
30 ziert werden. 
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Die fluoridhaltige Ventilmetallverbindung wird vorzugsweise als wassrig'e Losung eingesetzt, 
wobei die Konzentration an fluoridhaltiger Ventilmetallverbindung, bezogen auf das VentilmetaU, 
vorzugsweise 0,3 bis 1,2 mol/1, insbesondere bevorzugt 0,6 bis 0,9 mol/1 betragt. 

Ais Base wird vorzugsweise Ammoniak, Alkali- oder Erdalkalihydroxid, insbesondere bevorzugt 
5 Ammoniak eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird als Base wassrige Ammoniak-Losung mit 
einer Ammoniakkonzentration von 3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 10 Gew.-%, insbe- ' 
sondere bevorzugt von 6 bis 10 Gew.-% eingesetzt. 

Die Umsetzung der fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit der Base wird vorzugsweise bei 
einem pH-Wert, gemessen bei Reaktionstemperatur, von 7 bis 14 durchgeftihrt, insbesondere 
.,10 , bevorzugt bei einem pH-Wert, gemessen bei Reaktionstemperatur, von 7,0 bis 8,0. 

Bei der erfmdungsgemaBen Reaktionsfiihrung werden die Volumenstrome vorzugsweise so '. 
eingestellt, dass das Verhaltnis von Volumenstrom an wassriger Losung einer fluoridhaltigen 
Ventilmetallverbindung zum Volumenstrom an wassriger Losung der Base von 1 : 0,9 bis 1 : 2, 
vorzugsweise von 1 : 1,0 bis 1 : 1,5 betragt. Durch geeignete Wahl der Volumenstrome und der 
15 Konzentrationen der eingesetzten Losungen wird das molaxe Konzenfrationsverhaltnis von 
fluoridhaltiger Ventilmetallverbindung, berechnet als VentilmetaU, zu Base vorzugsweise auf 
einen Wert von 1 : 5,6 bis 1 : 8,5 eingestellt. 

Der absolute Volumenstrom an wassriger Losung einer fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung 
betragt vorzugsweise 1 bis 1000 1/h, besonders bevorzugt 200 bis 600 l/k 

20 Die Verweilzeit des Fallungsprodukts im Reaktionsraum betragt beispielsweise zwischen 0,25 und 
* 24 h, bevorzugt aber zwischen 30 min und 3 h . 

Das so erhaltene spharische Fallungsprodukt, ein Ventilmetallhydroxid, wird in der Regel durch 
Filtration abgetrennt, gewaschen und getrocknet und anschlieBend zum VentilmetaU oxid 
kalziniert. Falls notig kann sich eine mechanische Bearbeitung wie Sieben, Brechen, Mahlen oder 
25 Agglomerieren anschlieBen. Falls bei einer solchen mechanische Behandlung mit einem 
entsprechend hohen Energieeintrag gearbeitet wird, kann die spharische Morphologie zerstort und 
das Ventilmetalloxid in eine andere Morphologie iiberfuhrt werden. 

Das Waschen des Fallungsprodukts erfolgt vorzugsweise mit deionisiertem Wasser. Besonders 
bevorzugt wird der Waschvorgang mehrstufig durchgefuhrt, wobei zunachst ein- oder mehrfach 
30 mit der wassrigen Losung einer Base, vorzugsweise der Base, die aiich zur Fallung eingesetzt wird, 
und anschlieBend ein- oder mehrfach mit deionisiertem Wasser gewaschen wird. 
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Der Waschung schlieBt sich in der Regel ein Trocknungsschritt an. Vorzugsweise wird bei einer 
Temperatur von 50-150°C, besonders bevorzugt von 70-1 10°C getrocknet. Die Trocknungszeit 
betragt vorzugsweise 1 bis 100 h, besonders bevorzugt 10 bis 30 h. 

Um das Fallungsprodukt in das gewunschte Ventilmetalloxid zu uberfubren, ist eine, Temperatur- 
5 behandlung bei hoher Temperatur, die sogenannte Kalzination notwendig. Vorzugsweise wird bei 
einer Temperatur von 250-1400°C, besonders bevorzugt von 300-600°C kalziniert. Die Kalzina- 
tionszeit betragt vorzugsweise 0,1 bis 100 h, besonders bevorzugt 1 bis 50 'h, insbesondere bevor- 
zugt 1 bis 5 h. Die Kalzination wird vorzugsweise unter nicht reduzierenden Bedingungen, bei- 
spielsweise in Gegenwart von Edelgas oder Raumluft, vorzugsweise in Gegenwart von Luft- 
10 sauerstoff durchgefuhrt. 

Die Struktur 4er Ventilmetalloxid-Partikel kann durch eine Hochtemperaturbehandlung, bevorzugt 
im Temperaturbereich >1000°C, insbesondere bevorzugt nahe dem Schmelzpunkt der Oxide 
stabilisiert werden. Dadurch konnen Sinterbriicken zwischen den Primarkornern verstarkt und die 
Porenstruktur gezielt variiert werden. 

15 Nach der gegebenenfalls erfolgten Hochtemperaturbehandlung kann sich wiederum eine mecha- 
nische Bearbeitung wie Sieben, Brechen oder Mahlen anschlieBen. Eventuell eingetragene Ver- 
unreinigungen' wie Kohlenstoff konnen iiber eine Nachgliihung an Luft, -bevorzugt bei 
Temperaturen zwischen 800-1200°C entfemt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstelliing spharischer Ventilmetalloxidpulver mit 
20 einem mittleren Partikeldurchmesser D 503 bestimmt mittels MasterSizer iiach ASTM B 822 von 10 
bis 80 jim, bevorzugt zwischen 15 und 40 jim, und einer hohen BET-Oberflache, bestimmt mittels 
der N 2 -3-Punkt-Methode gemaB ASTM D 3663 von mindestens 10 m 2 /g. 

Die erhaltenen Ventilmetalloxidpulver zeichnen sich weiterhin durch erne sehr enge KorngroBen- 
verteilung der spharischen Agglomerate aus. ErfmdungsgemaB hergestellte Ventilmetalloxide 

25 lassen sich durch Reduktion zu Ventilmetallpulvern oder Ventilmetallsuboxiden umsetzen, die ver- • 
. gleichbare Oberflachen und Kapazitaten zu den bislang bekannten, hochkapazitiven Pulvern 
aufweisen. Im Gegensatz zu diesen bleibt die FlieBfahigkeit erhalten.. Solche Pulver sind daher 
hervorragend zur Herstellung von Kondensatoranoden und Kondensatoren geeignet. Durch die 
homogene KomgroBenverteilung und vergleichsweise geringe AgglomeratgroBe wird eine 

30 gleichmaBige Packungsdichte in der Anode und somit eine Verbesserung der Qualitat und der 
Ausbeute beim Verwender erzielt. Daruber hinaus kann auch die Sekundarstruktur so eingestellt 
werden,- dass eine gute Impragnierbarkeit des Agglomerats auch bei sehr feiner Primarstruktur 
erhalten bleibt. 
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Gegenstand der Erfindung. sind daher auch spharische Ventilmetalloxidpulver mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser D so , bestimmt mittels MasterSizer nach ASTM B 822 von 10 bis 80 urn, und 
einer BET-Oberflache, bestimmt mittels der N 2 -3-Punkt-Methode gemafl ASTM D 3663 von 
mindestens 10 m 2 /g. 

5 Solche Ventilmetalloxidpulver sind nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltlich. 

Zur Bestimmung der Morphologie der Ventilmetalloxidpulver werden bildgebende Verfahren 
eingesetzt. Unter Venvendung eines Rasterelelctronenmikroskops bei 200 r facher Vergrc-Jierung 
wird eine zweidimensionale Abbildung einer Pulverprobe gewonnen. Dazuwird das Pulver auf 
einen quadratischen Trager mit haftender Oberflache aufgebracht. Es wird ein Sichtbereich 
untersucht, in dem mindestens 200 Partikel sichtbar sind. Die in dieser Abbildung sichtbaren 
Pulverpartikel ^werden ausgewertet. Dazu wird um ein abgebildetes Pulverpartikel ein Kreis gelegt, 
der die beiden Punlcte des Partikelumfangs beriihrt, die maximalen Abstand voneinander 
aufweisen. Es wird ein weiterer Kreis mit identischem Mittelpunlct gezogen, der nunmehr die 
beiden Punkte des Partikelumfangs beriihrt, die minimalen Abstand voneinander aufweisen. Das 
15 Verhaltnis des Durchmessers dieser beiden Kreise dient als Beschreibungskriterium fur die 
Morphologie des Ventilmetalloxidpulvers. Ein ideal kugelformiges Pulverpartikel weist ein 
Verhaltnis von 1 auf, da alle Punkte auf der Oberflache des Pulverpartikels gleich weit vom Mittel- 
punlct des Partikels entfemt sind 

Unter spharischen Ventilmetalloxidpulvem., d.h. Ventilmetalloxidpulvem deren . Pulverpartikel 
20. annahemd Kugelgestalt aufweisen, werden solche Pulver verstanden, bei denen mindestens 95 % 
der Pulverpartikel ein Verhaltnis von Durchmesser des groBeren Kreises zu Durchmesser des 
. kleineren Kreises von 1 ,0 bis 1,4 aufweisen. 

Vorzugsweise betragt der mittleren Partikeldurchmesser p so , bestimmt mittels MasterSizer nach 
ASTM B 822 15 bis 40 um. 

25 Die BET-Oberflache bestimmt mittels N 2 -3-Punkt-Methode gemafi ASTM D 3663 betragt vorzugs- 
weise mindestens 15 m 2 /g, insbesondere bevorzugt mindestens 20m 2 /g, besonders bevorzugt 
mindestens 40 m 2 /g und ganz besonders bevorzugt mindestens 60 m 2 /g. Die maximale BET- 
Oberflache betragt vorzugsweise 225 m 2 /g. 



Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemafien Venulmetalloxidpulvern um ein Niob- 
30 oder Tantaloxidpulver, beispielsweise NbO,-, NbO-, Nb 2 0 5 -, Ta0 2 -, TaO-, Ta 2 0 5 -Pulver Oder ein 
Niob- oder Tantalsuboxid, insbesondere bevorzugt um Nb 2 O s - oder Ta 2 O s -Pulver. 
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Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen n§her erlautert, wobei die Beispiele das 
Verstandnis des erfindungsgemaJJen ' Prinzips erleichtem soUen, und nicht als Einschrankung 
desselben zu verstehen sind. 
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Beispiele 

Die in den folgenden Beispielen hergestellten Metalloxidpulver bzw. Metallpulver wurden wie in 
den Beispielen angegeben hinsichtlich verschiedener chemischer und physikalischer Eigenschaffcen 
untersucht. Soweit nicht anders vermerkt, wurde dabei wie folgt vorgegangen: 

5 Die KorngroBenverteilung (D 10 - 9 D50- und D 90 -Werte) wurde mittels Laserbeugung unter Verwen- 
dung eines MasterSizer Sji der Firma MALVERN (ASTM B 822) und die spezifische Oberflache 
nach dem bekannten Verfabren von Brunauer, Emmett und Teller (BET-Verfahren) mittels der N 2 - 
3-Punkt-Methode gemaB ASTM D 3663 bestrmmt. Bei den Prozentangaben handelt es sich, sofern 
nicht anders angegeben urn Gewichtsprozent 

10 Vergleichsbeispiel 1 

Nb 2 0 5 mit hoher spezifischer Oberflache 

Zu 200 nil Niob(V)ethoxid woirden 80 ml deionisiertes Wasser unter Riihren zugegeben. Das so 
erhaltene Niob(V)hydroxid (Niobsaure) wurde uber eine Nutsche abfiltriert und mit deionisiertem 
Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde das Niob(V)hydroxid 17 Stunden bei 100°C getrocknet 
15 und anschlieJlend 4 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. Es wurden 280 g Nb 2 O s mit einer 
spezifischen Oberflache von 80 m 2 /g erhalten. 

Fig. 1 gibt eine rasterelektronenmikroskopische Abbildung des so hergestellten Nb 2 0 5 bei 100- 
facher VergroBerung wieder. Es ist deutlich zu erkennen, dass die einzelnen Pulverpartikel 
unregelmaBig geformt sind und teilweise Plattchenform aufweisen. 

20 " Vergleichsbeispiel 2 

Spharisches Nb 2 0 5 niedriger spezifischer Oberflache ■ 

Unter Vorlage von 200 1 deionisiertem Wasser wurden 7490 1 wassrige H 2 NbF 7 Losung 
(Konzentration Nb ; 80 g/1) kontinuierlich mit 7500 1 9 %iger wassriger NH 3 -Losung gefallt: Die 
Temperatur der Losung betrug ca. 32°C, wobei der pH-Wert auf 7,6 ± 0,4 eingestellt wurde. Die so 
25 erhaltene Suspension wurde liber eine Druckfiltemutsche abgepresst, dann mit 3 %iger wassriger 
NH 3 -L6sung imd anschlieJJend mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das erhaltene feuchte Niob- 
(V)hydroxid wurde fur 24 h bei 100°C im Trockenschrank getrocknet. Durch Kalzination des 
getrockneten Niob(V)hydroxids an Luft bei einer Temperatur von 400°C fur 2 h wurde ein Nb 2 0 5 - 
Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 1 3 6 m 2 /g erhalten. 
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Ta 2 O s mit hoher spezifischer Oberflache 

Zu 1000 ml Tantal(V)ethoxid wurde ein Uberschuss an deionisiertem Wasser unter Ruhren 
zugegeben. Das so erhaltene Tantal(V)hydroxid wurde fiber eine Nutsche abfiltriert und mix 
5 deionisiertem Wasser. gewaschen. Anschliefiend wurde das Tantal(V)hydroxid 17 h bei 75°C 
getrocknet. Es wurden 872,1 g Tantal(V)hydroxid mit einem Restwasser-Gehalt von 9,78 % 
erhalten. 55g dieses Materials wurden 2 Stunden bei 500 o C an Luft kalziniert. Das so erhaltene 
Ta 2 O s wies eine spezifische Oberflache von 76 mVg auf. 

Vergleichsbeispiel 4 

10 Spharisches Ta 2 0 5 niedriger spezifischer Oberflache I 

Unter Vorlage von 300 1 deionisiertem Wasser wurden 6360 1 wassrige H 2 TaF 7 Losung mit einer 
Konzentration von ca. 82 g/1 Ta kontinuierlich mit 5655 1 6 %iger. wassriger NH 3 -L6sung so 
gefallt, dass der pH-Wert 7,6 ± 0,4 betrug. Die Temperatur der Losung betrug ca. 35°C. Die so 
erhaltene Suspension wurde tiber eine Druckflitemutsche abgepresst, zuerst mit einer 3 %igen 
wassrigen NH 3 -L6sung und anschliefiend mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das erhaltene 
feuchte TantalCV)hVdroxid wurde 24 h bei 100°C im Trockenschrank getrocknet und anschliefiend 
2 Stunden bei 400°C an Luft kalziniert. Das in dieser Weise hergestellte Ta 2 0 5 wies eine 
spezifische Oberflache von 1 m 2 /g auf. 

jBeispiel 1 

20 ' Unter Vorlage von 300 1 deionisiertem Wasser wurden in einem Rtihrreaktor 3700 1 wassrige ' 
H 2 NbF 7 Lfisung mit einer Konzentration von 84 g/1 Nb kontinuierlich mit 5500 1 6 %iger wassriger 
NH 3 -Losung gefallt. Die wassrige-H 2 NbF 7 Losung wurde mit einem Volumenstrom von 300 1/h 
und die 6 %ige wassriger NH 3 -L6sung mit einem Volumenstrom von 450 1/h zugegeben. Der pH- 
Wert wurde auf 7,6 ± 0,4 eingestellt. Die Temperatur der Losung betrug 56°C. Die so erhaltene 

25 Suspension wurde iiber eine Druckflitemutsche abfiltriert, mit 3 %iger wassriger NH 3 -L6sung und 
anschliefiend mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das feuchte Niob(V)hydroxid wurde 24h bei 
100°C im Trockenschrank getrocknet. Durch Kalzination des getrockneten Niob(V)hydroxides bei 
einer Temperatur von 500°C fur 2h wurde ein Nb 2 0 5 -Pulver erhalten, welches eine spezifische 
Oberflache von 94 mVg, sowie eine spharische Morphologie aufwies. 



15 
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MasterSizer -Analy senwerte [pm] : D 1 0 1,77 

D50 17,26 
D90 33,27 

Beispiel 2 

5 Unter Vorlage von 400 1 deionisiertem Wasser wurden 4662 1 wassrige H 2 NbF 7 Losung mit einer 
Konzentration von 81 g/1 Nb kontinuierlich mit 4600 1 9 %iger wassriger NH r L6sung gefallt. Die 
wassrige H 2 NbF 7 Losung wurde mit einem Volumenstrom von 300 1/h und die 9 %ige wassriger 
NH 3 -L6sung mit einem Volumenstrom von 300 1/h zugegeben. Der pH-Wert wurde auf 7,6 ± 0,4 
eingestellt. Die Temperatur der Losung betrug 63 °C. Die so erhaltene Suspension wurde fiber eine 

10 Druckfilternutsche abfiltriert, mit 3 %iger wassriger NH 3 -Losung und anschlieBend mit deioni- 
siertem Wasser gewaschen. Das erhaltene feuchte Niob(V)hydroxid wurde 24 h bei 100°C im 
Trockenschrank getrocknet. Das Niob(V)hydroxid wies. eine spezifische Oberflache von 201 m 2 /g 
auf und zeigte eine groBtenteils spharische Morphologie. Kalzination fiir 2 h bei einer Temperatur 
von 500°C ergab ein Nb 2 0 5 -Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 116 m7g und einer 

15 spharischen Morphologie. 

MasterSizer-Analysenwerte [fim]: D10 2,10 

D50 20,21 
D90 37,28 

a Pig. 2 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopische(REM) Abbildung des erhaltenen Nb 2 0 5 -Pulvers 
20 ( 1 00-fache VergroBerung) . Die spharische Morphologie ist deutlich zu erkennen. 

Beispiel 3 

Unter Vorlage von 400 1 deionisiertem Wasser wurden 9020 1 wassrige H 2 NbF 7 Losung mit einer 
Konzentration von 80 g/1 Nb kontinuierlich mit 10000 1 9 %iger wassriger NH 3 -L6sung gefallt. Die 
wassrige H 2 NbF 7 Losung wurde mit einem Volumenstrom von 300 1/h und die 9 %ige wassriger 

25 NH 3 -L6sung mit einem Volumenstrom von 300 1/h zugegeben. Der pH-Wert wurde auf 7,6 ± 0,4 
eingestellt. Die Temperatur der Losung betrug 69°C. Die so erhaltene Suspension wurde iiber eine 
Drucldilternutsche abfiltriert, mit 3 %iger wassriger NH 3 -L6sung und anschlieBend mit deioni- 
siertem Wasser gewaschen. Das erhaltene feuchte Niob(V)hydroxid wurde 24 h bei 100°C im 
Trockenschrank getrocknet. Kalzination fur 2h bei einer Temperatur von 400°C resultierte in 

30 Nb 2 0 5 -Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 140 m 2 /g und einer spharischen Morphologie. 
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MasterSizer-Analysenwerte [jim]: D10 2,60 

D50 20,97 
D90 38,12 

Fig. 3 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopische(REM) Abbildung des erhaltenen NbjOj-Pulvers 
5 (200-fache Vergrofiemng). Die spharische Morphologie ist deutlich zu erkennen. 
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P aten tansp ru ch e : 

1 . Verfahren zur Herstellimg eines Ventilmetalloxidpulvers durch konfinuierliche Umsetzung 
einer fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit eiiier Base in Gegenwart von Wasser und 
Kalzination des dabei entstehenden Produkts, dadurch gekennzeichnet, dass die 

5 Umsetzung in nur einem ReaktionsgefaB durchgefiihrt wird und bei einer Temperatur von 

mindestens 45 °C erfolgt 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass .die Verweilzeit im 
ReaktionsgefaB zwischen 30 Minuten und 3 Stunden betragt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die fluoridhaltige 
10 Ventilmetallverbindung und die eingesetzte Base jeweils in Form einer wassrigen Losung 

oder Suspension eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaB eines der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
der fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung urn H 2 NbF 7 oder H 2 TaF 7 handelt. . 

5. Verfahren gemaB eines der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Base 
15 Ammoniak, Alkali- oder Erdalkalihydroxid eingesetzt wird. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Base wassrige Ammoniak- 
Losung mit einer Ammoniakkonzentration von 3 bis 15 Gew.-% eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB eines der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung der fluoridhaltigen Ventilmetallverbindung mit der Base bei einem pH-Wert, 

20 " , gemessen bei Reaktionstemperatur, von 7 bis 14 durchgefiihrt wird. 

8. Spharisches Ventilmetalloxidpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D 50s be- 
stimmt mittels MasterSizer .nach ASTM B 822 yon 10 bis 80 yim, dadurch gekennzeichnet, 
dass die BET-Oberflache bestimmt mittels N 2 -3-Punkt-Methode gemaB ASTM D 3663 
mindestens 10 m 2 /g betragt. 



25 9. 



Ventilmetalloxidpulver gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Ventilmetalloxid urn ein Niob- oder Tantaloxid handelt. 



10. Ventilmetalloxidpulver gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Ventilmetalloxid urn Nb 2 0 5 oder Ta 2 0 5 handelt. 
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